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218, E. Berner und C. N. Riiber: Optisch-aktive Phenyl-
brom-oxy-propionsiiuren.
[Aus d. Organ.-chem. Tnstitut d. Technischen Hochschule zu Drontheim ]
(Eingegangen am 3. Juli 1921.)

Vor einigen Jahren haben wir kurz erwihnt?), daf die optisch-
aktiven Komponenten der beiden stereoisomeren 3-Phenyl-glycerinsiuren
mittels Bromwasserstoffs in die entsprechenden optisch-aktiven f-Phe-
nyl-B-brom-e-oxy-propionsiuren fiberfiihrbar sind. Im Folgen-
den wird iber diese Siuren Niheres berichtet. .

Im Anschluf an diese Untersuchungen haben wir auch die ent-
sprechenden 3-Phenyl-a-brom-8-oxy-propionsiuren dargestellt,
um alle diese Sduren miteinander vergteichen zu konnen.

Theoretisch sind 12 Phenyl-brom-oxy-propionsiuren mdglich, ent-
sprechend den folgenden Raumformelo: ’
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I. und II. sind 8-Brom-e-oxy-siuren, III. und IV. sind «Brom-
J-oxy-siiuren. Jede dieser 4 Gruppen kommt in einer racemischen
Form und 2 aktiven Komponenten vor. Wir haben die noch feh-
lenden Siuren dargestellt, so daf nunmehr alle diese 12 Isomeren be-
kannt sind.

Die Formelgruppe 1. entspricht denjenigen Sauren, die aus der
Phenyl-glycerinséiure vom Schmp. 141° und ihren Komponenten
mittels Bromwasserstofis entstehen, wenn man voraussetzen darf, dafl
bei der Substitution des Hydroxyls durch Brom kein Platzwechsel
stattfindet. Die racemische S#ure schmilzt bei 165° die aktiven
Eomponenten werden bei 143° fliissig.

Bei der Uberfihrung der aktiven Komponenten der Phenyl-
glycerinsdure 1419 in die aktiven Brom-oxy-siuren bleibt die Drehungs-
sichtung unveriindert.

1) B. 50, 893 [1917].
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Diese Tatsache gestattet, hinsicbtlich der Konfiguration der aktiver
Komponenten Schliisse zu zieben. Geht man nimlich von der will-
kiirlichen Apnabme aus, dal die rechtsdrebende Komponente der
Phenyl-glycerinsiure 141° die Konfiguration V. besitzt'), so mul die

CoHs CeH CeH
H.C.0H H.C.H H.C.0H
V-wo.ca "' mo.cm "M m.com
CO.H CO.H CO,H

aus dieser Siure dargestellite rechtsdrehende Brom-oxy-siure die Kon-
figuration Ia. haben, und die linksdrehende Brom-uxy-saure dann dem
Spiegelbild 1b. entsprechen.

Die Formeln II. entsprechen den aus der Phenyl-glycerin-
siure vom Schmp. 122° und ihren Komponenten erhaltenen Siuren.
Die racemische Siure schmilzt bier bei 157°, wibrend sich die Kompo-
nenten bei 138 verfliis-igen.

Die Auswabl der Konfigurationsformel fiir die rechtsdrehende
Siure 1aBt sich in folgender Weise treffen. Reduziert man die rechts-
drebende Siure Ia. mit Natrium-amalgam, so wird das Bromatom
darch Wasserstoff ersetzt, und es entstent eine rechtsdrehende g-Phe-
nyl-«-oxy-propionsiure von der Furmel VI Dieselbe rechts-
drebende Phenyl-oxy-propionsiure entstebt aber auch aus der rechts-
drebenden Komponeate der Siure II. Also kommt die Form-1 b,
der rechtsdrehenden S@ure zu. Aus dbnlichen Griinden tatsachlicher
Natur entspricht Formel Ila. der linksdrehenden Siure.

Im Gegensatz zur Bildung der S#uren la. ucnd Ib. aus der
Phenyl-glycerinsdure 141° tritt Drehungswechsel ein, wenn eine
Komponente der Phenyl glycerinsiiure 122° in die aktive Brom-oxy-
shure iibergefithrt wird. Folglich wird die rechtsdrehende (bei 95%
schmelzende) ,Komponente der Phenyl-glycerinsiure 122° durch die
Raumformel VII. ausgedriickt?), wiithrend die Spiegelbildformel die
linksdrehende Komponente ausdriickt.

Die Formel Ill. kommt derjenigen racemischen Siure zu, die aus
der stabilen Zimtsiure entsteht, wenn man die Anpahme marht, dal
die Addition von Brom oder Hypobromit in c¢is-Stellung stattfindet.
Sie entsteht niimlich entweder durch Addition voo zwei Atomen Brom
und Austausch des eioen Bromatoms gegen Hydroxy! oder direkt
durch Addition von Hypobromit. Sie liBt sich mittels Bromwasser-
stoffs wieder in das Dibromid uberlihren. Die racemische Sdure
schmilzt bei 125% die aktiven Komponoenten, die am leichtesten aus.

1 vergl. B. 48, 824 [1915].
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der tacemischen Sdure durch Spaltung mit Hilfe von Alkaloiden er-
hiéltlich sind, schmelzen in reinem Zustande bei 119°,

Die Wahl der Konfiguration liBt sich in folgender Weise treflen:
Der rechtsdrekende Methylester der Phenyl-glycerinsiure 141° geht mit
Phosphorpentabromid in den rechtsdrehenden Methylester des Zimt-
sauredibromids iiber. Das rechtsdrekende Dibromid hat also, falls das
Brom den Platz des Hydroxyls einnimmt, die Konfiguration VIII!).

CeH CoH, CsH,
H.C.Br H.C.0H H.C.Br

VI gecm ™ mom X mcwm
CO:H CO.H CO:H

Durch Kochen mit Wasser wird dieses rechtsdrehende Dibromid in
die rechtsdrehends «-Brom-f-oxy-siiure iibergefiihrt; sie hat also die
Formel IIIa. Das Spiegelbild IIib. kommt der linksdrehender Kom-
pooente zu. Dieses Resultat wird bestiitigt durch die umgekehrte
Ubertiihrung der rechtsdrehenden Komponente in Zimtsiure-dibromid
durch Bebandlung mit Bromwasserstoff, bei welcher die Drehungs-
richtung dieselbe bleibt.

Formel IV. entspricht derjenigen Siaure vom Schmp. 69°, die uus
der Allo-zimteiure durch Anlagerung von Hypobromit entsteht. Die
aktiven Komponenten, welche durch Spaltung der racemischen Shure
mit Strychnin darstellbar sind, schmelzen hdher, nimlich bei 97°.

Da die rechtsdrehende Sdure Illa. durch Reduktion dieselbe
rechtsdrehende f-Phenyl-8-oxy-propionsiure gibt, wie die
rechtsdrehende Komponente der Siure IV., so entspricht folglich IV a.
der rechtsdrehenden und IVb. der linksdrehenden @ Brom-8-oxy-pro-
pionsiure Schmp. 97¢.

Die oben genannte rechtsdrehende Phenyl-8-oxy-propionsiiure gibt
mit Bromwasserstoff linksdrehende Phenyl-§-brom-propionsiure. Die
rechts-Phenyl B oxy-propionsiure hat die Konfigurationsformel IX und
die links Phenyl-8 brom-propionsiure mithiu die Konfigurationsformel X.

Die racemische Siure IV. (Schmp. 69°) liBt sich nicht aus Allo-
zimtsiure-dibromid durch Kochen mit Wasser darstellen. An ikrer
Stelle entsteht die stabile Saure III., Schmp. 125°. Man darf wohl

1 Die Konfiguration des Zimtsiure-dibromids and Allo-
zimtsdure-dibromids ist bekanntlich noch nicht sicher festgestellt. Ohne
hier auf diese Frage niher einzugehen, méchten wir anf folgende GesetzmiBig-
keiten anfmerksam machen: Zimtsiure sublimiert bei héherer Temperatnr als
Allozimtsiure (Liebermann und Riiber, B. 33, 2400 [1900]), und nach
unseren Untersuchungen Phenyl-glycerinsfiure 141° hoher als Phenyl-glycerin-
sure 122° and Zimtsiure-dibromid héher als Allozimtsdure-dibromid.
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annehmen, daB sich bhierbei zwar primir die Siure 69° bildet, sich
aber sofort in die stabile Siure umlagert, denn die Siure 69° erwies
sich als sehr unbestandig.

Die Umlagerung findet offenbar in der Weise statt, daB, sobald
die Hydroxylgruppe die Stelle des Broms eingenommen hat, das
Molekiil in die stabile Stellung umkippt. Diese Annahme wird von
der Tatsache gestiitzt, daBl die linksdrehende Siure IVb. durch
Bromwasserstoff in das rechtsdrehende, stabile Zimtsiure-dibromid
iibergefithrt wird:

CeHs CeHs Cs Hs
HO.CH __ H.C.OH __ H.C.Br
Br.C.H Br.C.H Br.C.H

COH COsH CO. H

Wir mochten jedoch ausdriicklich betonen, daB diese Konfigura-
tionsformeln mit allem Vorbehalt aufgestellt werden, vor allem in der
Absicht, die Klassifikation der erwihnten zahlreichen Isomeren zu
ermoglichen und somit die Ubersicht zu erleichtern, und daf diese
Formeln durch spitere eingehende chemische und physikalische Ver-
suche nachgepriift werden miissen.

Was die krystallographischen Verhiltnisse im allgemeinen betrifft,
0 ist zuerst die groSe Ahnlichkeit der stereoisomeren B-Brom-a-oxy-
sduren hervorzuheben. Die optisch-aktiven Siuren Ia. und IIb. sind
sogar untereinander so &hmnlich, daB man sie durch Messen der Winkeln
oder Bestimmen des Drehungsvermdgens kaum unterscheiden kann.
Dafi sie jedoch wirklich verschiedene Individuen sind, geht aus der
Vereinigung der Komponenten hervor. Wihrend die Komponenten
Ia. und Ib. sich zu der racemischen Siure I. vom Schmp. 165° und
die Komponenten Ila. und IIb. zu der racemischen Saure II. vom
Schmp. 157° vereinigen, entsteht keine dieser Siuren durch Vereini-
gung der rechtsdrehenden Komponente Ia. mit der linksdrehenden
Komponente 1la.

Die erwihnte Verschiedenheit geht ferner auch daraus hervor,
daB eine mit rechtsdrehender Siure Ia. gesittigte Losung ungesittigt
ist gegeniiber der rechtsdrehenden Séure IIb. AuBerdem ergibt sich
diese Verschiedenheit auch aus der ungleichen Léslichkeit: die
Komponenten II. sind viel léslicher als die Komponenten I.

Auch die stereoisomeren a-Brom-f-oxy-siuren sind krystallogra-
phisch einander sehr ihnlich. Hier ist aber zu bemerken, daB die
racemische Siure III. dimorph ist, und da8 die labile Modifikation
groBe Ahnlichkeit mit der racemischen Sdure IV. aufweist, wahrend
die bisber allein bekannte, stabile Modifikation von dieser ganz ver-
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schieden ist. Dieser Fall zeigt, daf man beim krystallographischen
Vergleich isomerer Verbindungen auf mogliche labile Modifikationen
acht geben muB.

Alle oben beschriebenen inaktiven Phenyl-brom-oxy-propionsiduren
(L, 1L, 1L, IV.) erwiesen sich als echte Racemverbindungen, wie so-
wobl aus den Schmelzpunktkurven, als auch aus den Lidslichkeitsver-
hiltnissen hervorgeht. Eine gesittigte Losung der racemischen Saure
ist gegeniiber einer ihrer aktiven Komponenten ungesittigt.

Was die Schmelzpunkte betrifft, so zeigt sich die RegelmaBig-
keit, daB die Sauren mit weinsiure-ahnlicher Konfiguration ({. und L)
hoher schmelzen als diejenigen mit mesoweinséiure-ahnlicher Konfigura-
tion (II. und IV.). Die racemischen S#uren schmelzen hdher als ihre
Komponenten; nur die Siure IV. macht hier eine Ausnahme.

Was endlich die GroB8e der Drehung betrifft, so fillt das grofe
Drehungsvermégen der 3-Brom--oxy-sduren auf. Es hat iibrigens fiir
Ia. und IIb. fast denselben Wert. Die hohe Drehung hat vielleicht
darin ihre Ursache, dafl das Bromatom sich in der §-Stellung befindet,
deon Phenyl-8-brom-propionséure hat ein viel groferes Drehungsver-
mdgen als die entsprechende Phenyl-a-brom-propionsaure.

Versuche.

Die 8-Phenyl-#-brom-a-oxy-propionsiure vom Schmp. 165°
und ibre Komponenten vom Schmp. 143° (Formelgruppe D).
Die racemische -Siure wurde schon von Pléchl und Mayer!')
dargestellt, und zwar durch 3-tiigige Einwirkung von Bromwasserstoif
auf die Phenyl-glycerinsiure vom Schmp. 1419, Diese lange Dauer
der Einwirkung erwies sich jedoch als unnotig; es geniigen vielmehr
12 Stdn., was bei der Darstellung der aktiven Komponenten von Be-
deutung ist, weil dann die Racemisiernng fast vollstindig vermieden
wird.

Darstellung der racemischen Siure:; 1 g Phenyl-glycerin-
siure 141° wird in 6 ccm bei 0° gesittigter wiBriger Bromwasser-
stoffsiure geldst. Nach 12 Stdn. wird die Ldsung iber Natronkalk
gestelit. Die gebildete Saure scheidet sich alimihlich fast vollstindig
aus und wird iber Glaswolle abfiltriert und hiernach in den Vakuum-
Exsiccator tiber Natronkalk gestellt. Ausbeute 1.20 g (89 /o d. Th.).
Die rohe Siure wird zweimal aus Chloroform umkrystallisiert:

In derselben Weise wurde aus der rechtsdrehenden FPhenyl-
glycerinsiure 164° eine rechtsdrehende Brom-oxy-siure vom Schmp.
143* erhalten (Ia.) und aus der linksdrehenden Siure vom Schwmp.
164* eine linksdrehende Siure vom Schmp. 143° (Ib.).

) B. 80, 1603 [1897],
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Die letztere gab bei der Analyse: 0.1017 g Siare: 0.0784 g AgBr.
CysHyoO;Br. Ber. Br 32.65. Gef. Br 32.84.

Durch Verdunstenlassen einer Losung gleicher Teile Rechis- und
Linkssiure in Chloroform wurde die oben genannte racemische Siure
vom Schmp. 163° erbalten.

Drehungsvermégen der Linkssiure 143° in Alkohol (von 97.5
Vol-Proz.): 0.0629 g Siure in 2.0716 g Losung (also p = 8.036 %,) bewirkten
bei 20” in ¢inem 20 cm langen Robr eine Drehung von -- 6.04° mit D-Licht
(4 =589 pu). Spez. Gew. der Losung: d3° Vak. = 0.8104:

(20 = 6040 > 20716 _
D™ 9500629 < 038104 |

Far die C-Linie (4==655 uu) wurde gef. [a]%o = 1-95,30

und far die E-Linie (A= 527 pup): [o]X = - 161.8°.

Die gefundenen Werte lassen sich in Dbefriedigender Weisa darch

12270,

die Boltzmannsche Dispersionsformel a==-% + —?‘ ausdriicken, wenn man
A = 33.895.10° und B = 3.041.10" setat:
[« gof. - 95.30 ber. - 93.1°
(aId » +12270 > 12280
@ - :161.8° » ¢ 161.6°
Mit steigender Verdinnung und auch mit steigender Temperatur nimmt
das Drehungsvermégen ab, fiir p = 1.05 %/, wurde gefunden [a]%‘) = -I- 114920,

Das Drehungsvermégen der Rechtssiinre wurde in Alkohol von

97.5 Vol.-Proz., p = 2.48 %y, gefunden .zu:
a0 +494><20888
lelp = 3550520 < 0.8070 — T 1229
ln chemisch reinem Aceton wurde fir p==6.379%, gcfunden: [aﬁ? =

-+ 116.0°.

Loslichkeit der Siuren in Chloroform:
100 g Chloroform lasen bei 20° 0.30 g der vacem. Stare Schmp. 165
100 » » » » » 1L.00» » +-  » » 1430
100 » » » » » 1..00» » Zee » 1430
Eine bei 20° gesiittigte Losung der racem. S#iure wurde mehrere Stunden
mit Rechtssiure geschiittelt. Sie enthielt pro 100 g Chloroform 1.07 g Siuren
und war stark rechtsdrehend.

Beziehung zwischen der Stirke und dem spez. Gewicht der
Losungen:
Die Sduren wurden geldst in absol. Alkohol (99.80 Vol.-Proz.) d% Vak.
=(.79169.
Eine Losung mit 3.00 % racem. Siure 1659 hat a‘?’o Vak. = 0.8047
» » » » o » ~+ - » 143¢ » » » = 08046
» » » » » T- » 1432 » > » == ().8047
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Schmelzpunktkurve von Gemischen aus der.racem. Sdure 1650
und der 4+-Sidure 1430

100 9% racem. Siure und O 9/ +--Siure schmelzen bei 1650

5 » » » » 25 » » » » 1509
0 » » » » 50 » » » » 140.5°
375 » » » » 625 » » » » 185.5¢
25 » » » » 73 » » » » 1380

0 » » « » 100 » » » » 1430

Resumé der krystallographischen Untersuchungen?).

Die racemische Siure 165% Spez. Gew. = 1.676 (nach der Schwebe~
methode bestimmt). Symmetrieklasse: monoklin-prismatisch oder monoklin-
domatisch. Das Achsenverhiltnis ist a:b:c = 1.822:1:0.999, g =920 42'. Die
untersuchten, aus Ather erhaltenen Krystalle sind klein und schlecht ausge-
bildet. Die auftretenden Formen sind: a {100}, ¢ {001}, m {110}, p {310},
x {112} und v{121}. Simtliche Krystalle sind Zwillinge nach a {100}. Spalt-
barkeit weniger gut nach b und ¢. Die Ebene der optischen Achsen steht
senkrecht auf der Ebene der Achsen ac. Die erste positive Mittellinie ist
fast parallel der a-Achse. Im konvergicrenden Licht sieht man ein Achsen-
bild, welches die Zwillingbildung nach a {100} leststellt.

Die optisch-aktiven Sinren Schmp. 1430: Spez. Gew. =1.700.
Symmetrieklasse: monoklin-sphenoidisch. Achsenverbiltnis: 1.9862:1:0.8564.
8=194°11". Die untersuchten Krystalle waren aus Chloroform auskrystalli-
siert. Die meisten sind stark verlingert nach der Kante a:r. Vereinzelte
hemiedrische Flichen treten auf; sie sind aber schlecht ausgebildet. Folgende
Formen, bezogen auf die Rechtskrystalle, sind beobachtet: hiufig a {100},
m {110}, u {110}, s {101}, o {101}, r {301}, ¢ {301} ; selten: {501} und {454}.
Spaltbarkeit gut nach a {100}, wenigor gut nach b {010}. Die Ebenen der
optischen Achsen sind b {010}. Die erste, positive Mittellinie bildet mit der
c-Achse einea Winkel von ca. 10° (im stumpfen Winkel g). 2 E = ca. 88°.

Uberfiihrung der Siuren der Gruppe I in f-Phenyl-milch-
sduren,

0.5 g der racem. Siure 165° wurden in Alkohol geldst, die
Losung mit Wasser verdiinnt und unter Kiihlung mit 2-proz. Na-
Amalgam geschiittelt, bis alles Halogen entfernt war. Die Liésung
muB durch tropfenweisen Zusatz von Schwefelsiure immer sauer
gehalten werden. Dann wurde mit Ather ausgeschiittelt und der

1) Die krystallographischen Untersuchungen in dieser Arbeit sind ven
dem einen von unsy E. Berner, allein ausgefihrt worden. Da ein Teil der-
selben bereits an aunderer Stelle ausfithrlich verdtentlicht worden ist (E. Berner:
A crystallographic investigation of some orgauic acids, Kristiania, Vid.-Selsk.
Skrifter I M.-N. Kl. 1919, Nr.4) und das ﬁbrige gpiter mitgeteilt werden
soll, geben wir hier nur ein kurzes Resumé

Berichte d. D. Chem. Geseilschaft. Jahrg. LIV. 126
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Ather-Auszug in gewdhnlicher Weise weiter behandelt. Die erhaltene
balogenireie Siure, aus Benzol umkrystallisiert, schmolz bei 97° und
erwies sich als identisch mit der schon bekannten S-Phenyl-e-oxy-
propionsiure.

Die rechtsdrehende Sidure 143° (Ia.) gab, genau in derselven
Weise behandelt, rechtsdrehende B-Phenyl «-oxy-propionsiure. Spez.
Drebung der ungereinigten, nicht umkrystallisierten Siure + 9.7°
F. Ebrlich und K. A. Jacobsen?), welche dieselbe Siure aus Phenyl-
alapin darstellten, haben bei der gereinigten Saure eine viel hihere
Drehung (+ 22.2°) beobachtet.

Die #-Phenyl-#-brom-a-oxy-propionsdure vom Schmp.
157°und ilire Komponenten vom Schmp.138°(Formelgruppell).

Die drei Sauren wurden in #hnlicher Weise mittels Bromwasser-
stoffs dargestellt wie die oben beschriebenen Isomeren. Die racemi-
sche Siure ist bereits frisher von Plochl und Mayer (l. ¢.) gewonnen
worden. Aus der racemischen Phenyl-glycerinsiure 122° erhilt man
eine racemische Siiure vom Schmp. 157° (IL), aus der rechtsdrehenden
Phenyl-glycerinsiure 95° eine linksdrehende Siure vom Schmp. 138° (1Ia)
und aus der linksdrehenden Phenyl-glycerinsdure 95° eine rechts-
drehende Siure vom Schmp. 138° (IIb.). Gleiche Teile Rechts- und
Linkssaure, in Chloroform gelost, ergaben beim Auskrystallisieren die
racemische Siure vom Schmp. 157°.

Drehungsvermédgen der Linkssdure vom Schmp. 138 in Alkohol
(97.5 Vol. Proz.) fiir p = 2.97 9:

- 5.840>< 20753 oy -
(1D = 55< 00615 =< 08108 — 121"

Boltzmannscho Formel; A == 383.552.10%, B = 3.021.10'?:

(@] Gef - 9420 Ber. : 9420,
[ » = 12170 > -+ 12170
[ » - 16010 » - 160.00
In chemisch reinem Aceton far p = 7.58 0/,: [“JQDO == 11340,
Die Rechtssiure gab in Alkohol von 97.5 Vol.-Proz. und p = 2.888 ¢/,:

20 =+ 5.72>< 2.1188

[l = 53¢ 0.0612 < 0.8097 —

Das Drehungsvermbégen nimmt mit steigender Verdinnung sowie mit
steigender Temperatur ab. Fir p = 1.444 %,: [a]%o =+ 117.6°.

-+ 12230,

Léslichkeit der Sguren in Chloroform.

100 g Chloreform IGsen bei 20° 0.20 g der racem. Siure 157¢
100 » » » » 200260 » - » 1880
100 » » » » 200260» » - »  138°.

1) B. 44, 894 [1911].
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Eine bei 200 gesittigte Losung der racem. Sdure 18st reichliche Mengen
Rechtssiure auf; die Losung dreht stark pach rechis.

Beziehung zwischen Stirke nnd spez. Gew. der Losungen:

Die Sauren wurden gelést in absol. Alkohol (99.8 Vol.-Proz.), dgg Vak.
==(.79169.

Eine Lésung mit 3.00 % racem. Siure 1570 day Vak, = 0.8048
s » » 3.00 » A4~ » 138° » = (.8048
> » » 3.00 » » 1380 » = (0.8049.

Schmelzpunktkurve von Gemischen aus der racem. Siure 157°
und der +-Siure 1380,

100 9, recem, Saure und 0 ¢/y +-Saure 157°

%5 » » > » 25 » ¥ 144¢
50 » » » »  «80  » » 1340
375 » » » » 62.5 » > 1330
25 » B » . B » » 1350

0 » » » 2100 » 138¢

Resumé der krystallographischen Untersuchungen.

Die racemische Siure vom Schmp. 157%: Spez. Gew. == 1.674.
Symmetrieklasse: monoklin-prismatisch oder monoklin-domatisch. Das Achsen-
verhiltnis ist a:b:c = 1.814:1:0.976. g =93° 21", Die Krystalle, welche durch
langsames Verdunsten der #therischen Losung erhalten wurden, sind klein
und schlecht ausgebildet. Sie zeigen in ihrem Habitus griBte Ahnlichkeit
mit der isomeren racem. Saure 165° und treten wie diese immer in Zwillingen
nach a {100} auf. Folgende Formen wurden beobachtet: a {100}, ¢ {001},
m {110}, p {310} und v {12i}. Spaltbarkeit weniger gut nach b und ¢. Die
Ebene der optischen Achsen steht senkrecht auf der Ebene der Achsen ac.
Die erste positive Mittellinie ist fast parallel der a-Achse. Durch a {100} sieht
man in konvergierendem Lichte ein Achsenbild, welches die oben gemannte
Zwillingsbildung beweist.

Die optisch-aktiven S#uren vom Schmp. 1389: Spez. Gew.
= 1,700 fir beide Formen. Symmetrieklasse monoklin-sphenoidisch. Achsen-
verhiltnis: 1,9840:1:0.8543, g =940 5. Die Krystalle wurden aus Chloro-
form erhalten und glichen vollstindig den Krystallen der isomeren Séuren 1439;
sie sind stark verlingert nach der Kante a:g. Nur wenige, schlecht ausge-
bildete hemiedrische Flichen treten auf. Folgende Formen wurden beob-
achtet: a {100}, m {110}, « {110}, s {101}, o {101}, ¢ {301}. Spaltbarkeit
gut pach a {100} und weniger gut nach b {010}. Die Ebene der optischen
Achsen ist b {010}. Die erste, positive Mittellinie bildet mit der c-Achse
einen Winkel von ca. 10° (im stumpfen Winkel g). 2 E = ca. 88°.

Uberfihrung der Siuren Gruppe II in Phenyl-milchsuren.

Die racemische S&ure II, Schmp. 157°, gab bei der Re-
duktion dieselbe, bei 97° schmelzende #-Phenyl-a-oxy - propionsiure

126*
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wie die isomere Siure I. Die linksdrehende Siure Ifa, Schmp. 138°,
gab die linksdrehende f-Phenyl-a-oxy-propiousiure. Drehungsver-
mogen der ungereinigten Siure -i- 11.2°

Die 8-Phenyl-a-brom-B-oxy-propionséiure vom Schmp, 125°
und ihre Komponenten vom Schmp. 119° (Formelgruppe III).

Die racemische Siure ist bereits frither durch Kochen von Zimt-
siure-dibromid mit Wasser dargestellt worden. Wir haben sie sowohl
in dieser Weise wie durch Addition von Hypobromit aun Zimtsdure
gewonnen. Im letzteren Falle wird so verfahren, daB man 30 g
Zimtsiure und 28 g Pottasche in 400 cem Wasser 16ste und bei 4° eine
Losung zusetzte, die durch Aufnehmen von 32 g Brom und 57 g
krystallisierter Soda in 500 cem kaltem Wasser bereitet war. Nach
/s Stde. wurde iiber Glaswolle filtriert und mit 50 cem kouz. Salz-
siure (D. 1.19) vermischt. Es schieden sich 16 g Siure aus, die haupt-
siichlich aus unverinderter Zimtsiure bestanden. Das Filtrat wurde
nun mit 800 ccm Atber ausgeschittelt. Nach dem Trocknen der
Atherlﬁsnng mit Natriumsultat und Abdestillieren blieben 25 g weille,
krystallinische S#ure zuriick. Nach wiederholtem Umkrystallisieren
aus Chloroform erhielt man sie in monoklinen Prismen vom Schmp. 125°.

Die bei den verschiedenen Umkrystallisationen zuriickgebliebenen
Mutterlaugen wurden durch Verdunsten eingeengt und die ausge-
schiedenen Krystalle untersucht; es gelang aber nicht, eine zweite,
isomere S#ure zu entdecken. Dagegen zeigte es sich, dafl unter
geeigneten Umstinden eine zweite krystallographische Modifikation
ausfillt. Wenn man n#mlich eine heifle, konzentrierte Losung der
Séure in Chloroform schnell abkiihlt, so scheiden sich derbe, rhom-
bische Tafeln aus, die bei 126.5° schmelzen. Wenn es erst einmal
gelungen ist, diese Krystalle zu bekommen, so kann man sie zum
Impfen benutzen und somit die neue Modilikation sicher und schnell
erhalten. DaB es sich hier wirklich um einen Fall von Dimorphie
bandelt, geht daraus hervor, daB die B-Krystalle bei lingerem Stehen
in der Chloroform-Losung wieder verschwinden, wihrend a-Krystalle
allmihlich auskrystallisieren. Die 8-Krystalle sind also die labile
krystallographische Modifikation der Séure; sie erwiesen sich mehr als
doppelt so l6slich wie die a-Krystalle.

a-Modifikation, Schmp. 125%: 0.1818 g Sbst.: 0.1408 g AgBr. — g-Modifi-
kation, Schmp. 126.5%: 0.1776 g Sbst.: 0.1370 g AgBr.

CyHs0;Br. Ber. Br 82.65. Gef. Br 32.96, 32.83.

Allo-zimtsiure-dibromid gab, wenn es in #hnlicher Weise wie
gewdhnliches Zimtsiure-dibromid mit Wasser gekocht wurde, nur die
Saure vom Schmp. 125° oder ihre bei 126.5° schmelzende g-Modi-
fikation, aber keine isomere Siure.
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Die Spaltung der racemischen S&ure vom Schmp. 125°
in ihre aktiven Komponenten.

Diese Spaltung ist schon frither von Barkow?!) und zwar mittels
Cinchonins ausgefithrt worden. Hierbei schied sich das Salz der
Rechtssiiure zuerst aus. Er isolierte eine Siure vom Schmp. 118°

und (]2 = + 22.6°.

Aus der Mutterlauge erhielt er eine Linkssidure vom Schmp. 115°
und [oz]]z)o = --18% Die letztere Siure war offenbar picht ganz rein.
‘Wir haben fast dieselben Resultate erhalten, namlich eine Rechtssiure
(Illa.) vom Schmp. 119° und [a]%o = 4+ 20.2°% sowie eine Linkssiure
(IIIb.) vom Schmp. 116° und [a]%o = --18.29 Wir hofften, daB bei

Anwendung anderer Alkaloide sich das Salz der Linkssiure zuerst
ausscheiden wiirde; Strychnin, Brucjn und Chinin wurden versucht,
aber immer fiel das Salz der Rechtssiure zuerst aus.

Die aktiven Komponenten lassen sich auch durch Behandlung der
aktiven Zimtsduredibromide mit Wasser erhalten. Wir fanden bei
wiederholten Versuchen, dafl das linksdrehende Dibromid eine links-
drehende und das rechtsdrehende Dibromid eine rechtsdrehende Brom-
oxy-siure lieferte. Barkow gibt aber in seiner Dissertation an, daf
Erlenmeyer jun. aus dem linksdrehenden Dibromid eine rechts-
drehende Siure erhalten bat. Aus einer Losung von gleichen Teilen
Rechts- und Linksséiure wurde die oben erwihnte racemische S3ure
vom Schmp. 125° wieder erhalten.

Drehungsvermdgen der Rechtssiure vom Schmp. 119° in absol.
Alkohol (99.75 Vol.-Proz.) fiir p = 8.01 %,:

l-"}%o __* 0.97 >< 2,2734 -
2 >< 0.0679 >< 0.8042
Boltzmaunnsche Formel A = 5 5865-10¢, B = 0.4852-10":
[a]®  Gef. +15.6°  Ber. + 15,60

+ 20.20.

[QF © > 42010 > 42009
(o > 42649 >+ 2640

]2 » - 32.40. » 4+ 3230
Das Drehungsvermogen nimmt mit steigender Verdiinnung ab (fiir
p = 1.58%,: [a]f)o = = 19.5%), mit steigender Temperatur aber zu.

Drehungsvermégen der Linkssdure in absol. Alkohol:
-+ 0.89 >< 2.2063

20 N 0
Ly = 5550670 5< 0.8029 — - 182"

") Barkow, Dissert., Mannheim 1906, S. 19.



1956

Loslichkeit der Siuren in Chloroform:

100 g Chloroform 13sen bei 20° 0.830 g der a-Modif. der racem. Siure 125°
100 » » » » » 0662 > g- » » » »  126.5¢
100 » » » » » 037» » --Siure 1199

Die Sture vom Schmp. 125° ist eine echt racemische Siure, denn ihre
gesittigte Losung nimmt reichlich von der Rechtssiure auf.

Spezif. Gewicht einer 3.00-proz. Lésung derracemischen Siure
in absol. Alkohol von 99.80 Vol.-Proz., d3g Vak. = 0.79169:

%) Vak. = 0.8047.

Krystallographisches Resumé der Sauren [II, [l{a. und Illb.

Die racemische Siure tritt in zwei dimorphen Formen auf: eine
monokline, bei 125° schmelzende und eine rhombische, bei 126.5° schmel-
zende Form. Die monokline Form (a-Modifikation) ist bei gewdhulicher
Temperatur stabil, die rhombische Form (8-Modifikation) dagegen labil.

a-Modifikation?!): Krystalle aus Chloroform. Spez. Gew. = 1.697.
Symmetrieklasse: monoklin-prismatisch. a:b:c = 1.0099:1:1.1875, g = 126°
45. TFolgende Formen treten auf: cf001}, p{110}, r{011}, x{201}. Spalt-
barkeit vollkommen nach c¢{00l}. Ebene der optischen Achsen ist b(010).
Erste positive Mittellinie liegt im stumpfen Winkel 8.

B-Modifikation: Krystalle aus Chloroform. Spez. Gew. = 1.691.
Krystallsystem thombisch: Symmetrieklasse wahrscheinlich bipyramidal. a:b:e
= (),7067:1:1.2963. Die Krystalle sind taleliormig nach ¢{001}; folgende
Formen treten anf: b{010}, ¢{001}, s{101}, of111}, i{221} und {041}. Spalt-
barkeit gut naecb ¢{001}. Ebene det optischen Achsen ist b{(010); erste posi-
tive Mittellinie ist die c-Achse. Achsenwinkel grof}.

Die rechtsdrehende Siure vom Schmp, 1190: Krystalle aus
Chloroform. Spez. Gew. = 1.736. Sywmmetricklasse: monoklin-sphenoidisch.
ath:c = 0.635:1:0.697, 8 == 104°38". Folgende Formen treten aunf: a{100},
m{110}, p{120}, r{102}, ¢{1U2} und einige hemiedrische Flichen, die aber
schlecht ausgebildet waren. Die Krystalle sind naeh der Kante a:m ver-
lingert. Spaltbarkeit gut npach {100}, wenig gut nach {001}. Ebene der

optischen Achsen b(010). Die einc der optischen Achsen steht nahezu senk-
recht auf a(100).

Ubertihrung der Sauren Gruppe lll in Phenyl-milchsduren.

Wird die racemische Siure vom Schmp. 125° mit Natrium-
amalgam reduziert, so entsteht die 8-Phenyl-B oxy-propionsiure vom
Schmp. 93°. Aus der Rechtssiure vom Schmp. 119° entsteht die
rechtsdrehende Phenyl-milchsiure. Umkrystallisiert aus Benzol, hatte

sie einen Schmp. von 116° und ein Drehungsvermégen [a]%) = + 14.4°,

) Wurde schon friiher von Haushofer (Z. Kr. 7, 274 [1883]) krystallo-
graphisch untersucht.
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Dieselbe Saure st frither von Barkow?), sowie von E. Fischer?)
und Mec. Kenzie?) dargestellt worden.

Uberfiithrung der rechis-Phenyl-milchsiure in aktive
Pbenyl-brom-propionséure.

Die oben genannte Rechtsséiure lie sich mittels rauchender Brom-
wasserstoffsiure schnell in die linksdrehende Bromsaure iiberfiihren.
Schmelzpunkt der nicht umkrystallisierten Siure 135°. [uz]]?)0 = - 28.4°,
Mc. Kenzie hat friber (l. ¢.) denselben Drehungswechsel beobachtet;
durch fraktionierte Auskrystallisation hat er die aktive Siure gereinigt
und [a] = : 96.0° gefunden.

Uberfihrung der Siuren Gruppe lll in Zimtsdure-dibromid.

0.1 g der racem. Siure vom Schmp. 125° wurden in 3 cem rau-
chender Bromwasserstoffsiure gelost, worauf sich allmihlich ein weifles
Krystallpulver ausschied. Nach 3 Stdn. wurde es iiber Glaswolle ab-
filtriert und in Ather geldst. Die Losung wurde mit ein wenig Wasser
ausgeschiittelt und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestil-
lieren des Athers blieben 0.1 g Siure zuriick, die in Chloroform geldst
wurden. Nach Zusatz von etwas Ligroin schieden sich Krystalle aus,
die bei 195° schmolzen. Eine Mischprobe mit Zimtsaare-dibromid
vom Schmp. 195° ergab keine Schmelzpunktserniedrigung. Auch das
krystallographische Bild der Krystalle entsprach dem des Zimtsiure-
dibromids (kleine, glinzende, schlecht ausgebildete, schwach doppel-
brechende Krystalle).

0.3 g der Rechtssiiure (Schmp. 117.5°, [a]f?: + 19.6%), in
#hnlicher Weise mit Bromwasserstoff behandelt, ergaben 0.28 g
Séure vom Schmp. 182°, Nach dem Losen in heilem Chloroform
schieden sich kleine (wahrscheinlich monokline) Prismen wieder aus.
[a]]) = + 45.8°.

Die B-Phenyl-a-brom-f-oxy-propionsiure vom Schmp. 69°
und ibre Komponenten vom Schmp. 97° (Formelgruppe IV).

Darstellung der racemischen Siure: 8 g reine Allo-zimt-
sture wurden mit der dquivalenten Menge Pottasche in 300 cem Wasser
gelost; dann wurde unter kriftigem Umriihren bei 0—2° die Hypo-
bromitlésung innerhalb /o Stde. zugetropft. Letztere wurde durch
allmibliches Zusetzen von 8.6 g reinem Brom zu einer gekiihiten
Losung von 6.7 g calcinierter Soda in 300 ccm Wasser hergestellt.
Nach '/4 Stde. wurden 15 cem rauchende Salzsiure in 30 ccm Wasser

) Dissert., S. 29. 2) B. 48, 2029 119101 3) Soc. 97, 121 (19101
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zugesetzt. Durch Ausschiitteln mit demselben Volumen Ather, Trock-
nen mit Natriumsulfat und Abdestillieren wurde ein Riickstand ge-
wonnen, der im Vakuum-Exsiccator von dem Rest des Athers befreit
wurde. Er bildete ein zihes, aromatisch riechendes Ol, welches nach
dem Verreiben mit Benzol bei weiterem Zusatz des Koblenwasserstofts
krystallinisch wurde, In dieser Weise wurden erhalten 5.1 g (38.6%,
d. Th.) rohe Siure (Schmp. 66—68%). Diese wurde durch Lésen in
Chloroform bei 45°, Abkiihlen und Eindunsten der Losung iiber
Vaselinl gereinigt. Die Siure bildete alsdann rhombische Tafeln
vom Schmp. 69° und wies groBe Abnlichkeit mit den 8-Krystallen der
isomeren Siure (Schmp. 126.5°) auf. Im Gegensatz zu dieser ist sie
jedoch ziemlich unbestindig und erleidet schon in siedendem Chloro-
form ziemlich schnelle Zersetzung.

Die aktiven Komponenten (IVa. und IVb.) wurden erhalten
durch Spaltung der racemischen Saure mit Strychnin. 0.55 g gepul-
vertes Strychnin wurden mit 50 cem reinem Methylal gekocht und
0.8 g racemische Siure, in 20 ccm Methylal geldst, zugesetzt. Nach-
dem sich fast alles auigelost hatte, schied sich das Strychninsalz all-
miihlich aus. 4 solcher Portionen blieben dann 3 Tage stehen. Er-
balten wurden 2.8 g Strychninsalz, welches mit Ather und verd.
Salzsiiure geschiittelt wurde. Aus der Atherlésung wurde die Links-
siure als Ol erhalten, weshalb sie sogleich in Beanzol gelost wurde.
Es schied sich zuerst etwas racemische Siure aus. Durch weiteres
langsames Verdunsten iiber Vaselinél krystallisierte die Linkssiure
langsam Jaus in Form langer, diinner Nadeln vom Schmp. 94—95¢

und [a)%o=+7.7°. Nach zweimaliger Behandlung mit Strychnin
stieg der Schmp. auf 97° und das Drehungsvermogen bis =9.4°. Die
Mutterlauge nach dem Abfiltrieren des Strychninsalzes wurde durch
einen trocknen Luftstrom von Methylal befreit, dann weiter wie oben
behandelt und die ausgeschiedene Rechtssiure in &hnlicher Weise
gereinigt. Sie schmolz bei 93-—94° und hatte das [m]f)0 = + 7.8

Drehungsvermdgen der Linkssdure vom Schmp. 97° in absol.
Alkohol (99.80 Vol.-Proz.) fiir p = 2.809/,:

+ 0346 > 21825

[a]%0 = 7 00502 < 0.8008 — -+ 9.390,
Boltzmannsche Formel, A = 4.7311-10%, B = -*- 0.5093-10'3:

[a])  Ber. = 824%  Gef - 8.250

()% > = 94le, » - 9.3%0

[} . 10440 » 110440,

Das Drebungsvermogen nimmt mit steigender Verdinnung zu; fir
; 2 __ . o
p = 0.869/y ist [a]) = —— 13.06°
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Drehungsvermbgen der Rechtssiure vom Schmp. 93—940 in
absol. Alkohol tir p = 2.31%:

[a]20 . +0.285>22107
D ™ 25 0.0504 >< 0.8007

Loslichkeit der Siuren in Chloroform:

100 g Chloroform l5sen® bei 200 0.51 g racem. S@ure vom Schmp. 690
100 » » » 200 1.77 » —-Siure » > 97,

Die mit racem. Siure gesittigte Losung nimmt reichliche Mengen der
Linkssdure anf.

=+ 1.81"

Spezif. Gewicht einer 3.00-proz. Losung der racem. Siure vom
Schmp. 69° in Alkohol von dZy Vak. = 0.79169 (99.80 Vol.-Proz.):

d33 Vak. = 0.8045.

Krystallographisches Resumé der Sauren Gruppe IV.

Die racemische Siure vom Schmp. 69°: Krystalle aus Chloroform.
Spez. Gew. = 1.724. Krystallsystem: rhombisch; Symmetrieklasse wahrschein-
lich bipyramidal. a:b:c =0.6602:1:1.2694. Wohl ausgebildete, nach ¢{001}
tafelformige Krystalle mit folgenden Formen: b{010}, ¢{001}, r{O11}, o{012},
ofl11} und i{221}. Spaltbarkeit gut nach {001}. Ebene der optischen
Achsen ist b(010). Erste positive Mittellinie ist die a-Achse.

Die Ahnlichkeit der Krystalle dieser Saure mit denen der g-Modifikation
von der isomeren Sdure IIl. ist bemerkenswert. Dagegen zeigt sich keine
Ahnlichkeit zwischen der Siure IV. und der a-Modifikation der SZure IIL

Rechtsdrehende Sdure IVa. vom Schmp. 97%; Krystalle aus Methylal-
Benzol. Symmetrieklasse: monoklin-sphenoidisch. a:b:c = 1.1055:1:0.8749,
8=113°2". Folgende Formen treten auf: a{100}, ¢{001}, p{210} urnd q{011}.
Spaltbarkeit sehr gut nach {001}. Ebene der optischen Achsen ist b(010).
Die eine der optischen Achsen steht nahezn senkrecht auf der Fliche ¢ (001)

Ubertihrung der Sduren Gruppe IV in
B-Phenyl-milchséuren.

Die racem. Siure vom Schmp. 69° gibt bei der Reduktion
dieselbe, bei 93° schmelzende Phenyl-milchsiure wie die Siure III.
vom Schmp. 125°.

Die rechtsdrehende Komponente IVa. gibt eine rechts-
drehende Phenyl-milchsiure, [«], = + 12.3%; diese Sinre wurde dann
weiter mittels Bromwasserstofis in eine linksdrehende Phenyl-g8-brom-
propionsiiure verwandelt; [}, = - 16.3°.

Uberfiihrung der Siuren Gruppe IV in
Zimtsdure-dibromid.

Wurde die racem. Saure vom Schmp. 63° mit Bromwasser-
stoffsiiure in dhnlicher Weise behandelt wie die Siure vom Schmp. 125®
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(I11L.), so entstand das Zimtsiure-dibromid vom Schmp. 195°, wihrend
man das Allo-dibromid erwarten konnte; der Bromwasserstoff hat in
diesem Falle offenbar eine Umlagerung in statu nascendi bewirkt.

Wird die Linkssiure vom Schmp. 97° in #hnlicher Weise be-
handelt, so erbilt man ein rechtsdrehendes Dibromid vom Schmp. 184°
und [e], = + 24.8°. Es ist offenbar kein" Allo-dibromid, sondern
Mischkrystalle von dem Zimtsiure-dibromid und seiner rechtsdrehen-
den Komponente, denn ein solches Gemisch von [a], =+ 2)° hatte
einen Schmp. von 186° und ein Zhunliches krystallographisches Aus-
sehen.

Uberfiihrung der Phenyl-glycerinsiiuren in
Zimtsiure-dibromide.

0.5 g des Methylesters der Phenvl-glycerinsiure vom
Schmp. 141° der bei 67° schmolz, wurdern mit Phosphorpentabromid
vergetzt. Bei gelindem Erwirmen entwich reichlich Bromwasserstoff.
Die Temperatur iberschritt picht 80°. Sobald die Entwicklung be-
endigt war, wurde abgekiihlt- und die Reaktionsmasse in Ather geldst.
Diese Losung wurde so oft mit Wasser geschiittelt, bis die Ather-
losung keine Reaktion mehr auf Phosphborsiure gab. Der Ather
wurde dann entfernt und der Riickstand im Vakuum destilliert, Das
s0 erbaltene Ol schied langsam Krystalle aus. Nach der Reinigung
auf Ton und dem Umkrystallisieren aus Aikohol schmolzen die Kry-
stalle scharf bei 117° dem Schmelzpunkt des Zimtsiure-dibromid-
methylesters.

0.0604 g Shst.: 0.0705 g AgBr.

CioH;009Br;. Ber. Br 49.69. Gef. Br 49.67.

Die Phenyl-glycerinsiure vom Schmp. 122° wurde ebenfalls
in den Methylester ibergefiihrt und in ahnlicher Weise mit Phosphor-
pentabromid bebandelt, doch wurde die Temperatur wihrend der
Reaktion unter 50° gehalten. Hierbei wurde nur der oben gepannte,
bei 1179 schmelzende Methylester des Zimtsiure-dibromids
gewonnen. Aus der Mutterlauge konnte die entsprechende Allo~Ver-
bindung nicht isoliert werden, obschon mit fertigem Methylester des
Allo-zimtséure-dibromids geimpft wurde.

Die rechtsdrehende Komponente der Phenyl-glycerin-
siure vom Schmp. 141° wurde mit Diazo-methan verestert und in
dhnlicher Weise in das Dibromid ubergefiibrt. Es entstand ein rechts-
drehender Methylester des Zimtsidure-dibromids vom Schmp.
114® und [a]p = +22.9°. Durch Veresterung des optisch-aktiven
Zimmtsiure-dibromids mit Diazo-methan haben wir festgestellt, daf
dadurch kein Drehungswechsel veranlafit wird.



